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15, 1997Water-absorbing, expanded, crosslinked polymers obtainable by (I) 
foaming a polymerizable aqueous mixture which comprises (a) monoethylenically 
unsaturated monomers which contain acidic groups and are at least 50 mol % 
neutralized, (b) with or without other monoethylenically unsaturated monomers, 
(c) crosslinkers, (d) initiators, (e) 0.1-20% by weight of at least one surfactant, (f) 
with or without at least one solubilizer and (g) with or without thickeners, foam 
stabilizers, polymerization regulators, fillers and/or cell nucleating agents, where 
the foaming takes place by dispersing fine bubbles of a gas which is inert to free 
radicals, and (II) polymerizing the foamed mixture to form an expanded hydrogel 
and adjusting the water content of the expanded polymer to 
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1-45% by weight, a process for their production and their use in hygiene articles 
employed to absorb body fluids and in dressing material for covering wounds. 
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(57) Abstract 

The invention concerns water-absorbent cellular ciosslinked-polymer materials produced by (I) foaming a polymerizable aqueous 
mixture containing: (a) acid-group-containing monoethylenically unsaturated monomers which have been neutralized to at least 50 mo! %\ 
(b) optionally, other monoethylenically unsaturated monomers; (c) crosslinking agents; (d) initiators; (e) 0.1 to 20 % by wt of at least 
one surfactant; (f) optionally, at least one solubilizer and (g) optionally, thickeners, foam stabilizers, polymerization-control agents, fillers 
and/or cell-nucleation agents, the foaming being carried out by dispersing throughout the mixture fine bubbles of a gas which is inert to 
radicals, and (II) polymerizing the foamed mixture to form a cellular hydrogel and adjusting the water content of the cellular hydrogel to 1 
to 45 % by wt. The invention also concerns methods of producing such polymer materials and their use in personal-hygiene articles used 
to absorb body fluids and in bandage material used to cover injuries. 



(57) Zusammenfassung 

Wasserabsorbierende, schaumffcrmige, vemetztePolymerisate, die erhftltlich sind durch (I) Schaumen einer polymerisierbarcn waBrigen 
Mischung, die (a) S&uregruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte Monomere, die zu mindestens 50 Mol-% neutralisiert sind; (b) 
gegebenenfalls andere monoethylenisch ungesattigte Monomere; (c) Vemetzer, (d) Initiatoren; (e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines 
Tensids; (0 gegebenenfells mindestens einen Losevermittler und (g) gegebenenfalls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Polymerisationsregler, 
Fttllstoffe und/oder Zellkeimbildner enthait, wobei das Schaumen durch Dispergieren von feinen Blasen eines gegenuber Radikalen 
inerten Gases erfolgt; und (II) Polymerisiercn der geschaumten Mischung unter Bildung eines schaumformigen Hydrogels und Einstellen 
des Wassergehalts des schaumformigen Polymerisats auf I bis 45 Gew.-%, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung in 
Sanitftrartikeln, die zur Absoiption von KOrperflussigkeiten eingesetzt werden und im Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden. 
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WASSERABSORBIERENDE, SCHAUMFORMIGE, VERNETZTE HYDROGEL-POLYMERE 



5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft wasserabsorbierende, schaumf drmige, ver- 
netzte Polymerisate, Verfahren zur ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung in Sanitarartikeln, die zur Absorption von K6rper- 
10 fltissigkeiten und in Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden 
eingesetzt werden. 

Wasserabsorbierende, vernetzte Polymerisate werden als Super - 
absorber oder superabsorbierende Polymere bezeichnet, weil sie in 

15 der Lage sind, ein Vielf aches ihres Eigengewichtes an waBrigen 
Fltissigkeiten unter Ausbildung von Hydrogelen aufzunehmen. In der 
Praxis werden Superabsorber beispielsweise in Windeln zur Absorp- 
tion von Urin eingesetzt. Die Superabsorber haben die Eigen- 
schaft, die absorbierte Flussigkeit auch unter mechanischer Bela- 

20 stung zurtickzuhalten. 

Urn die anwendungstechnischen Eigenschaf ten von Super absorbern zu 
variieren, sind zwei unterschiedliche Typen von Schaumen bekannt, 
(1) Mischungen, die Superabsorber in einer geschaumten Matrix 
25 enthalten, und (2) Schaume, die aus einem superabsorbierenden Ma- 
terial bestehen. 

Ein unter die Kategorie (1) fallender Schaum wird beispielsweise 
aus einer Mischung hergestellt, die einerseits Komponenten fur 

30 die Bildung eines Polyurethanschaums und andererseits polymeri- 
sierbare Monomere, einen vernetzer und einen Polymerisationsini - 
tiator zur Herstellung eines Superabsorbers enthait. Aus einer 
solchen Mischung wird in einer Polykondensationsreaktion aus den 
Polyurethankomponenten der Schaum gebildet, der den durch 

35 Polymerisation der Monomeren entstehenden Superabsorber in Form 
eines interpenetrierenden Netzwerkes enthait, vgl. 
US-A-4 725 628, US-A-4 725 629 und US-A-4 731 391. 

Aus der US-A-4 985 467 ist ein Polyure than schaum bekannt, der 
40 einen Superabsorber chemisch gebunden enthait. AuBerdem sind Kom- 
binationen von Latex -Schaumen bekannt, in die nach dem Schaum- 
prozeB superabsorbierende, feinteilige Materialien eingearbeitet 
werden, vgl. EP-A-427 219 und US-A-4 990 541. 

45 Zu der Kategorie (2) von Schaumen gehSren beispielsweise solche 
Produkte, die dadurch erhalten werden, daB man einen vorgefertig- 
ten Superabsorber in einem Extruder mit einer Polyhydroxyverbin- 
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dung und einem Treibmittel bei erh6hter Temperatur mischt. Beim 
Auspresaen der Hischung aus dem Extruder bildet sich der Schaum. 
Verfahren dieser Art sind beispielsweise in der US-A-4 394 930, 
US-A-4 415 388 und GB-A-2 136 813 beschrieben. 

5 

Aus US-A-4 529 739 und US-A-4 649 154 sind Verfahren zur Herstel- 
lung von Schckumen bekannt, wobei man ein wasserquellbares, COOH- 
Gruppen tragendes Material mit einem Treibmittel auf schSumt, das 
in einer Neutralisierungsreaktion mit den COOH-Gruppen des Poly- 
10 meren das Treibgas freisetzt. 

GemAB den Angaben in der WO-A-94/22502 werden superabsorbierende 
Sch&ume auf Basis von vernetzten, teilweise neutralisierten Poly- 
carboxylaten dadurch hergestellt, daB man eine Monomermischung 
15 mit einem in Wasser unl6slichen Treibmittel schSumt, das einen 
Siedepunkt unterhalb von 50°C hat, und den Schaum praktisch 
gleichzeitig mit dem SchSumen auspolymerisiert . 

Aus der EP-A-04 21 264 ist die Herstellung schaumartiger Super - 
20 absorber bekannt, wobei man eine wdBrige Monomermischung, die 

eine 6lphase emulgiert enth&lt, polymerisiert - Das 6l wirkt hier- 
bei als Platzhalter fur die spSteren Poren des Schaums und wird 
nach beendeter Polymerisation beim Trocknen des schaumfdrmigen 
Materials durch Verdampfen entfernt. 

25 

Aus der WO- A- 88/09801 ist bekannt, daB man hydrophile Polymere, 
z.B. Polynatriumacrylat in Gegenwart von Vernetzern wie Poly- 
epoxiden und Treibmitteln durch ErwSrmen zu einem schaumf 6rmigen 
Superabsorber verarbeiten kann. 

30 

Zur Herstellung schaumfdrmiger Superabsorber ist auflerdem eine 
Arbeitsweise bekannt, bei der man Carbonate, Hydrbgencarbonate 
oder Kohlendioxid als Treibmittel zu einer Mischung aus Carboxyl- 
gruppen tragenden Monomeren, Vernetzungsmittel und Polymerisati- 

35 onsinitiator zusetzt, wobei zeitgleich mit der Zugabe des Treib- 
mittels oder kurz darauf die Polymerisation der Monomeren gestar- 
tet wird. Der Superabsorber erh&lt durch das bei der Neutral isa- 
tionsreaktion gebildete Kohlendioxid eine Schaums truktur, vgl. 
US-A-4 808 637. Nach dem aus der WO-A-95/02002 bekannten Verfah- 

40 ren wird ein schaumf 6rmiger Superabsorber im AnschluB an die Her- 
stellung mit einer oder mehreren zur nach tr&g lichen OberflSchen- 
vernetzung reaktionsf ahigen Verbindungen versetzt und auf eine 
Temperatur von 100 bis 300°C erhitzt. 

45 Bei den oben beschriebenen Verfahren zur Herstellung von superab- 
sorbierenden SchAumen erfolgen die Bildung des Schaums und die 
Polymerisation entweder synchron oder nur unwesentlich zeitlich 
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versetzt. Die noch nicht auspolymerisiertcn Schfiume haben nur 
eine geringe Standzeit, meistens betrflgt sie nur wenige Minuten. 
Nachteilig bei den oben angegebenen Verfahren ist beispielsweise 
der Einsatz gr6Berer Treibmittelmengen, insbesondere der Einsatz 
5 von FCKW im Fall der WO-A-94/22502 . 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, schaumf6rmige Super- 
absorber zur Verfugung zu stellen. Eine weitere Aufgabe der Er- 
findung besteht darin, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung 
10 schaumf6rmiger Superabsorber aufzuzeigen. 

Die Aufgaben werden erf indungsgemdB geldst mit wasserabsorbieren- 
den, schaumfdrmigen, vernetzten Polymerisaten, die erh&ltlich 
sind durch 

15 

(I) Sch&umen einer polymerisierbaren waflrigen Mischung, die 

(a) SSuregruppen enthaltende monoethylenisch ungesSttigte 
Monomere, die zu mindestens 50 Mol-% neutralisiert sind, 



20 



(b) gegebenenfalls andere monoethylenisch unges&ttigte 
Monomer e, 



25 



(c) Vernetzer, 

(d) Initiatoren, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensids, 

30 (f) gegebenenfalls mindestens einen Ldsevermittler und 

(g) gegebenenfalls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Polyme- 
risationsregler, Ftillstoffe und/oder Zellkeimbildner 

35 enthait, wobei das SchSumen durch Dispergieren von feinen 

Blasen eines gegenilber Radikalen inerten Gases erfolgt, und 

(II) Polymerisieren der geschaumten Mischung unter Bildung eines 
schaumfdrmigen Hydrogels und Einstellen des wassergehalts des 
40 Polymerisats auf 1 bis 45 Gew.-%. 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur Herstel- 
lung von wasserabsorbierenden, schaumfdrmigen, vernetzten Polyme- 
risaten, wobei man eine polymerisierbare w&firige Mischung aus 

45 
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(a) sauregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesattigten Mono- 
raeren, die zu mindestens 50 Mol-% neutralisiert sind, 

(b) gegebenenf alls anderen monoethylenisch ungesattigten Monome- 
5 ren, 

(c) Vernetzer, 

(d) Initiatoren, 

10 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens einem Tensid, 

(f ) gegebenenf alls mindestens einem L6severmittler und 

15 (g) gegebenenf alls Verdickern, Schaumstabilisatoren, Polymerisa- 
tionsreglern, Fullstoffen und/oder Zellkeimbildnera 

in einer ersten Verf ahrensstuf e durch Dispergieren von feinen 
Blasen eines gegenuber Radikalen inerten Gases sch&umt und den so 
20 erhaltenen Schaum in einer zweiten Verf ahrensstuf e unter Bildung 
eines schaumfdrmigen Hydrogels polymerisiert und den Wassergehalt 
des schaumf6rmigen Hydrogels auf 1 bis 45 Gew. -% einstellt. 

Erf indungsgem&B wird eine polymer isierbare w&8rige Mischung zu 
25 einem Schaum verarbeitet, der verarbeitungsstabil ist und belie- 
big geformt werden kann. Die polymer isierbare wSBrige Mischung 
enth&lt als Komponenten (a) SSuregruppen enthaltende mono- 
ethylenisch ungesattigte Monomere, die zu mindestens 50 Mol-% 
neutralisiert sind, Solche Monomere sind beispielsweise mono- 
30 ethylenisch ungesattigte C 3 - bis C 2 5-Carbons&uren Oder Anhydride, 
beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, 
ct-Chloracrylsaure, Crotons&ure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, 
ItaconsAure, Citraconsaure, MesaconsSure, GlutaconsSure, Aconit- 
saure und Fumars&ure. 

35 

Als Monomere der Gruppe (a) kommen auBerdem monoethylenisch unge- 
sattigte Sulfonsauren in Betracht, beispielsweise Vinylsulf on- 
saure, Allylsulfonsaure, Sulfoethylacrylat, Sulfoethylmeth- 
acrylat, Sulf opropylacrylat, Sulfopropylmethacrylat, 

40 2 - Hydroxy - 3 - aery 1 oxypropy 1 su If onsfiure , 2 - Hydroxy - 3 - me thacryloxy - 
propyl sulf onsaure, VinylphosphonsSure, Allylphosphonsaure und 
2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure. Die Monomeren kdnnen al- 
lein Oder in Mischung untereinander bei der Herstellung der 
Superabsorber eingesetzt werden, Bevorzugt eingesetzte Monomere 

45 der Gruppe (a) sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinyl sulf onsaure, 
Acrylamidopropansulf onsaure oder Mischungen dieser sauren, z.B. 
Mischungen aus Acrylsaure und Methacrylsaure, Mischungen aus 
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Acrylsaure und Acrylamidopropansulf onsSure oder Mischungen aus 
Acrylsaure und Vinylsulf onsaure. 

Die Monomeren sind zu mindestens zu 50 Mol-% neutralisiert. Zur 
5 Neutralisation verwendet man beispielsweise Alkalimetallbasen 
oder Ammoniak bzw. Amine. Zur Neutralisation setzt man vorzugs- 
weise Natronlauge oder Kalilauge ein. Die Neutralisation kann je- 
doch auch mit Hilfe von Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, 
Kaliumcarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat oder anderen Carbona- 
10 ten Oder Hydroygencarbonate oder Ammoniak vorgenommen werden. Die 
sauregruppen der Monomeren werden vorzugsweise zu mindestens 
65 Mol-% neutralisiert. 

Die polymerisierbare w&Brige Mischung kann gegebenenf alls 

15 Monomere der Gruppe (b) en thai ten. Hierunter sollen andere mono- 
ethylenisch ungesattigte Monomere verstanden werden, die mit den 
Monomeren (a) und (c) copolymer isierbar sind. Hierzu gehdren 
beispielsweise die Amide und Nitrile von monoethylenisch 
ungesSttigten Carbons&uren , z.B. Acrylamid, Methacrylamid und N- 

20 Vinylformamid, Acrylnitril und Methacrylnitril, Dialkyldiallylam- 
moniumhalogenide wie Dimethyldiallylammoniumchlorid, Diethyldial- 
lylammoniumchlorid, Allylpiperidiniumbromid, N-Vinyliraidazole wie 
z.B. N~Vinyliraidazol, l-Vinyl-2-methylimidazol und N-Vinylimida- 
zoline wie N-Vinylimidazolin, l-vinyl-2-methylimidazolin, 

25 l-Vinyl-2-ethylimidazolin oder l-vinyl-2-propylimidazolin, die in 
Form der f reien Basen, in quaternisierter Form oder als Salz bei 
der Polymerisation eingesetzt werden k6nnen. AuBerdem eignen sich 
Dialkylaminoalkylacrylate und Dialkylaminoalkylmethacrylate, z.B. 
Dime thy 1 aminoe thyl aery la t , Dime thy 1 aminoe thylme thacry la t , 

30 Diethylaminoethylacrylat und Diethylaminoethylmethacrylat . Die 
basischen Estern werden vorzugsweise in quaternisierter Form oder 
als Salz eingesetzt. Weitere geeignete Verbindungen der Gruppe 
(b) sind beispielsweise Vinylester von gesattigten Ci- bis 
Ca-Carbons&uren wie Vinylformiat, Vinylacetat Oder vinylpropionat, 

35 Alkylvinylether mit mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, wie 
z.B. Ethylvinylether oder Butyl vinylether # Ester von mono- 
ethylenisch ungesdttigten C 3 - bis C 6 -Carbonsauren, z.B. Ester aus 
einwertigen Ci- bis Ci 8 -Alkoholen und Acrylsaure, MethacrylsSure 
oder MaleinsAure, Halbester von MaleinsSLure, z.B. Maleinsaure- 

40 monomethylester und Hydroxyalkylester der genannten mono- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, z.B. 2-Hydroxyethyl - 
acrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydroxyethyl - 
methacrylat, Hydroxypropylme thacry la t und Hydroxybutylmeth- 
acrylat, N-Vinyllactame wie N-vinylpyrrolidon oder N-Vinylcapro- 

45 lactam, Acrylsaure- und Methacrylsaureester von alkoxylierten 

einwertigen, gesattigten Alkoholen, z.B. von Alkoholen mit 10 bis 
25 C-Atomen, die mit 2 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder Propylen- 
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oxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind, sowie MonoacrylsSu- 
reester und MonomethacrylsSureester von Polyethylenglykol Oder 
Polypropylenglykol, wobei die Molxnassen (M N ) der Polyalkylen- 
glykole beispielsweise bis zu 2000 betragen kdnnen. Weiterhin ge- 
5 eignete Monomere der Gruppe (b) sind alkylsubstituierte Styrole 
wie Ethylstyrol oder tert. Butyl styrol. Die Monomeren der Gruppe 
(b) k6nnen auch in Mischung bei der Copolymer isat ion mit den an- 
deren Monomeren eingesetzt werden, z.B. Mischungen aus Vinyl - 
acetat und 2-Hydroxyethylacrylat in beliebigem Verh&ltnis. 

10 

Die Monomeren der Gruppe (c) haben mindestens 2 ethylenisch unge- 
s&ttigte Doppelbindungen. Beispiele fur solche Monomere, die bei 
Polymerisationsreaktionen ublicherweise als Vernetzer eingesetzt 
werden, sind N,N' -Methylen-bisacrylamid, Polyethylenglykol - 

15 diacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich jeweils 
von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 106 bis 
8500, vorzugsweise 400 bis 2000, ableiten, Trimethylolpropantri - 
acrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Ethylenglykoldiacrylat, 
Propyl englykoldiacrylat, Butandioldiacrylat, Hexandioldiacrylat, 

20 Hexandioldimethacrylat, Diacrylate und Dimethacrylate von Block - 
copolymerisaten aus Ethylenoxid und Propylenoxid, zweifach bzw. 
dreifach mit Acryls&ure oder Methacryls&ure veresterte mehr- 
wertige Alkohole, wie Glycerin oder Pentaerythrit, Triallylamin, 
Tetraallylethylendiarain, Divinylbenzol, Diallylphthalat, Poly- 

25 ethylenglykoldivinylether von Polyethylenglykolen eines Moleku- 
largewichts von 106 bis 4000, Trimethylolpropandiallyl ether, 
Butandioldivinylether, Pentaerythritttriallylether und/oder 
Divinylethylenharnstoff . Vorzugsweise setzt man wasserldsliche 
Vernetzer ein, z.B. N,N' -Methylen-bisacrylamid, Polyethylen- 

30 glykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich 
von Additionsprodukten von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
eines Diols oder Polyols ableiten, Vinylether von Additionspro- 
dukten von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder 
Polyols, Ethylenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat oder 

35 Triacrylate und Trimethacrylate von Additionsprodukten von 6 bis 
20 Mol Ethylenoxid an ein Mol Glycerin, Pentaerythrittriallyl- 
ether und/oder Divinylharnstof f . 

Als Vernetzer kommen auBerdem Verbindungen in Betracht, die min- 
40 destens eine polymerisierbare ethylenisch ungesattigte Gruppe und 
mindestens eine weitere funktionelle Gruppe enthalten. Die funk- 
tionelle Gruppe dieser Vernetzer muB in der Lage sein, mit den 
funktionellen Gruppen, im wesentlichen den Carboxylgruppen oder 
Sulfons&uregruppen der Monomeren (a) zu reagieren. Geeignete 
45 funktionelle Gruppen sind beispielsweise Hydroxyl-, Amino-, 
Epoxi- und Aziridinogruppen. 
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Als Vernetzer kommen auBerdem solche Verbindungen in Betracht, 
die mindestens zwei funktionelle Gruppen tragen, die mit 
Carboxyl- und Sulf onsauregruppen der eingesetzten Monomeren der 
Gruppe (a) reagieren kdnnen. Die geeigneten funktionellen Gruppen 
5 wurden bereits oben genannt, d.h. Hydroxyl-, Amino-, Epoxi-, Iso- 
cyanat-, Ester-, Amide- und Aziridinogruppen. Beispiele ftir sol- 
che Vernetzer sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylen- 
glykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykol, Glycerin, Poly- 
glycerin, Propylenglykol, Diethanolamin, Triethanolamin, Poly- 

10 propylenglykol, Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und Propylen- 
oxid, Sorbitanfettsaureester, ethoxylierte Sorbitanf ettsaure- 
ester, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Polyvinylalkohol, Sor- 
bit, Polyglycidylether wie Ethylenglykoldiglycidylether, Poly- 
ethylenglykoldiglycidylether, Glycerindiglycidylether, Glycerin- 

15 polyglycidylether, Diglycerinpolyglycidylether, Polyglycerinpo- 
lyglycidylether, Sorbitpolyglycidylether , Pentaerythritpolyglyci- 
dylether, Propylenglykoldiglycidylether und Polypropylenglykol - 
diglycidylether, Polyaziridinverbindungen wie 2, 2-Bishydroxyme- 
thylbutanol-tris[3- (l-aziridinyl)propionat] , 1,6-Hexamethylendie- 

20 thylenharnstof f , Diphenylmethan-bis-4, 4 ' -N,N' -diethylenharnstof f , 
Halogenepoxyverbindungen wie Epichlorhydrin und a-Methylf luorhy- 
drin, Polyisocyanate wie 2, 4-Toluylendiisocyanat und Hexa- 
methylendiisocyanat, Alkylencarbonate wie 1, 3-Dioxolan-2-on und 
4- Methyl-l,3-dioxolan-2-on, polyquaternare Amine wie Kondensati- 

25 onsprodukte von Dimethylamin mit Epichlorhydrin, Homo- und 
Copolymere von Diallyldimethylammoniumchlorid sowie Homo- und 
Copolymerisate von Dimethylaminoethyl (meth)acrylat, die gegebe- 
nenfalls mit beispielsweise Methylchlorid quaterniert sind, 

30 Weitere geeignete Vernetzer sind polyvalente Metallionen, die in 
der Lage sind, ionische Vernetzungen auszubilden. Beispiele fur 
solche Vernetzer sind Magnesium-, Calcium-, Barium- und 
Aluminiumionen. Diese Vernetzer werden beispielsweise als Hydro- 
xide, Carbonate Oder Hydrogencarbonate der waBrigen polymerisier- 

35 baren L6sung zugesetzt. 

Weitere geeignete Vernetzer sind multifunktionelle Basen, die 
ebenfalls in der Lage sind, ionische Vernetzungen auszubilden, 
beispielsweise Polyamine Oder deren quaternierte Salze. Beispiele 
40 fiir Polyamine sind Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylen- 
tetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin und Poly- 
ethylenimine sowie Polyvinylamine mit Molmassen von jeweils bis 
zu 4000000. 

45 In einer bevorzugten Ausf tihrungsform der Erf indung werden zwei 
unterschiedliche Vernetzer eingesetzt, von denen der eine wasser- 
16slich und der andere wasserunldslich ist. Der hydrophile 
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Vernetzer, der in der wdBrigen Phase der Reaktionsmischung 16s- 
lich 1st, bewirkt in konvent lonelier Weise eine relativ gleichm&- 
Bige Vernetzung des entstehenden Polymeren, wie es bei der Her- 
stellung eines Super absorbers Oblich ist. Der hydrophobe 
5 Vernetzer, der in der polymerisierbaren w&Brigen Mischung unlds- 
lich bzw. darin nur begrenzt Idslich ist, reichert sich in der 
Tensidgrenzschicht zwischen der Gasphase und der polymerisierba- 
ren wdBrigen Phase an. Dadurch wird bei der nachf olgenden 
Polymerisation die Oberfldche des Schaums st&rker vernetzt als 

10 der innere Teil des Superabsorberhydrogels. Man erhSlt dadurch 
einen Kern-Schale-Aufbau des Schaums unmittelbar bei der Herstel- 
lung des Superabsorberschaums . Eine solche starke oberf lachliche 
Vernetzung eines Superabsorberschaums ist bei den bekannten 
Herstellverf ahren des Standes der Technik nur dadurch mdglich, 

15 dafl man einen bereits gebildeten schaumf 6rmigen Superabsorber 
nachtr&glich oberf lachlich vernetzt. Fur diese Nachvernetzung ist 
bei konvent lonelier Arbeitsweise ein eigener ProzeBschritt not- 
wendig, der bei dem Verf ahren der vorliegenden Erfindung entf al- 
ien kann. 

20 

Erf indungsgem&Be Produkte mit einem Kern-Schale-Aufbau zeigen ge- 
genuber homogen vernetzten Proben hinsichtlich der Aufnahmege- 
schwindigkeit, Verteilungswirkung und Gelstabilitat deutlich ver- 
besserte Eigenschaf ten. Mit Ausnahme polyvalenter Metallionen 

25 slnd alle oben beschriebenen wasserunldslichen Vernetzer, die den 
unterschiedlichen Gruppen zugeordnet werden k6nnen, geeignet, um 
Sch&ume mit einem Kern-Schale-Aufbau herzustellen, d.h. Sch&ume, 
bei denen die gesamte Oberf lache st&rker vernetzt ist als die da- 
runter liegende Schicht, die oben als Kernschicht bezeichnet 

30 wurde. Besonders bevorzugte hydrophobe Vernetzer sind Diacrylate 
Oder Dime thacry late oder Divinylether von Alkandiolen mit 2 bis 
25 C-Atomen (verzweigt, linear, mit beliebiger Anordnung der OH- 
Gruppen) wie z.B. 1, 3 -Propandiol, 1, 4-Butandiol, 1, 6 -Hexandiol, 
Neopentylglycol, 1, 9-Nonandiol Oder 1,2-Dodecandiol, Di-, Tri- 

35 oder Polypropylenglycoldiacrlyate oder -dimethacrylate, Allyl- 
acrylat, Allylmethacrylat , Divinylbenzol, Glycidylacrylat oder 
Glycidylme thacry la t, Allylglycidylether und Bisglycidylether der 
oben aufgefvihrten Alkandiole. 

40 Geeignete hydrophile Vernetzer sind beispielsweise N,N' -Methylen- 
bisacrylamid, Polyethylenglycoldiacrylate oder -dimethacrylate 
mit einem Molekulargewicht M N von 200 bis 4000, Divinylharnstof f , 
Triallylamin, Diacrylate oder Dimethacrylate von Additionsproduk- 
ten von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder 

45 Polyols oder das Triacrylat eines Additionsprodukts von 20 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol Glycerin und Vinylether von Additionsproduk- 
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ten von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder 
Polyols. 

Die Monomeren der Gruppe (a) sind in der polymerisierbaren 
5 w&flrigen Mischung beispielsweise in Mengen von 10 bis 80 und vor- 
zugsweise 20 bis 60 Gew.-% enthalten. Die Monomeren der Gruppe 
(b) werden nur gegebenenf alls zur Modif izierung der Superabsor- 
bersch&ume eingesetzt und kdnnen in Mengen bis zu 50, vorzugs- 
weise in Mengen bis zu 20 Gew.-% in der polymerisierbaren 
10 w&Brigen Mischung enthalten sein. Die Vernetzer (c) sind in der 
Reaktionsmischung beispielsweise von 0,001 bis 5 und vorzugsweise 
von 0,01 und 2 Gew.-% vorhanden. 

Als Initiatoren zur Initiierung der Polymerisation kdnnen alle 
15 unter den Polymer isationsbedingungen Radikale bildende Initiato- 
ren verwendet werden, die iiblicherweise bei der Herstellung von 
Superabsorbern eingesetzt werden. Auch eine Initiierung der 
Polymerisation durch Einwirkung von Elektronenstrahlen auf die 
polymerisierbare, w§firige Mischung ist mdglich. Die Polymeri- 
20 sation kann allerdings auch in Abwesenheit von Initiatoren der 
obengenannten Art durch Einwirkung energiereicher Strahlung in 
Gegenwart von Photoinitiatoren ausgeldst werden. 

Als Polymerisationsinitiatoren kdnnen s&mtliche unter den Polyme- 

25 risationsbedingungen in Radikale zerfallende Verbindungen einge- 
setzt werden, z.B. Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstof f peroxid, 
Persulfate, Azoverbindungen und die sogenannten Redox- 
katalysatoren. Bevorzugt ist der Einsatz von wasserldslichen 
Initiatoren. In manchen Fallen ist es vorteilhaf t, Mischungen 

30 verschiedener Polymerisationsinitiatoren zu verwenden, z.B. 

Mischungen aus Wasserstof f peroxid und Natrium- oder Kaliumperoxi - 
disulfat. Mischungen aus Wasserstof fperoxid und Natriumperoxi- 
disulfat k6nnen in jedem beliebigen Verhaitnis verwendet werden. 
Geeignete organische Peroxide sind beispielsweise Acetylaceton- 

35 peroxid, Methylethylketonperoxid, tert . -Butylhydroperoxid, Cumol- 
hydroperoxid, tert. -Amylperpivalat, tert . -Butylperpivalat, tert.- 
Butylperneohexanoat, tert. -But ylperisobutyra t, tert. -Butyl - 
per-2-ethylhexanoat, tert. -Butylperisononanoat, tert. -Butylper- 
maleat, tert . -Butylperbenzoat, Di- (2 -ethylhexyl) -peroxidicarbo- 

40 nat, Dicyclohexylperoxydicarbonat, Di- (4- tert. -butylcyclohe- 
xyDperoxidicarbonat, Dimyristyl-peroxidicarbonat, Diacetylpero- 
xydicarbonat, Allylperester, Cumylperoxyneodecanoat, tert. -Butyl - 
per-3, 5, 5- tri-methylhexanoat, Acetylcyclohexylsulf onylperoxid, 
Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid und tert . -Amy lperneodekanoat . 

45 Besonders geeignete Polymerisationsinitiatoren sind wasserldsli- 
che Azos tarter, z.B. 2, 2' -Azobis- (2 -amidinopropan) dihydrochlorid, 
2,2' -Azobis- (N,N' - dimethylenisobutyramidin) -dihydrochlorid, 
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2- (Carbamoylazo) isobutyronitril, 2,2' -Azobis[2- (2' - imidazo- 
line -yDpropan] dihydrochlorid und 4, 4 ' -Azobis- {4 -cyanovalerian- 
sdure) . Die genannten Polymerisationsinitiatoren werden in 
riblichen Mengen eingesetzt, z.B. in Mengen von 0,01 bis 5, vor- 
5 zugsweise 0,1 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisieren- 
den Monomeren. 

Als Initiatoren Jcommen aufierdem Redoxkatalysatoren in Betracht. 
Die Redoxkatalysatoren enthalten als oxidierende Koraponente min- 

10 destens eine der oben angegebenen Perverbindungen und als redu- 
zierende Komponente beispielsweise Ascorbins&ure, Glukose, Sor- 
bose, Ammonium- Oder Alkalimetall-hydrogensulf it, -sulfit, -thio- 
sulfat, -hyposulfit, -pyrosulfit Oder -sulfid, Metallsalze, wie 
Eisen-II-ionen Oder Silberionen Oder Natriumhydroxymethylsulfoxy- 

15 lat. Vorzugsweise verwendet man als reduzierende Komponente des 
Redoxkatalysators Ascorbinsaure Oder Natriumsulf it. Bezogen auf 
die bei der Polymerisation eingesetzte Menge an Monomeren 
verwendet man beispielsweise 3-10" 6 bis 1 Mol-% der reduzierenden 
Komponente des Redoxkatalysatorsystems und 0,001 bis 5,0 Mol-% 

20 der oxidierenden Komponente des Redoxkatalysators. 

Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher 
Strahlung ausl6st, verwendet man Oblicherweise als Initiator so- 
genannte Photoinitiatoren. Hierbei kann es sich beispielsweise urn 

25 sogenannte ct-Spalter, H-abstrahierende Systeme Oder auch um Azide 
handeln. Beispiele fur solche Initiatoren sind Benzophenon-Deri- 
vate wie Michlers-Keton, Phenanthren-Derivate, Fluoren-Derivate, 
Anthrachinon-Derivate, Thioxanthon-Derivate, Cumarin-Derivate, 
Benzoinether und deren Derivate, Azoverbindungen wie die oben ge- 

30 nannten Radikalbildner, substituierte Hexaarylbisimidazole oder 
Acylphosphinoxide . Beispiele fur Azide sind: 2 - (N,N-Dimethyla- 
mino) -ethyl-4-azidocinnamat, 2- (N,N-Dimethylamino) -ethyl -4 -azido- 
naphthylketon, 2- (N,N-Dimethylamino) -ethyl-4-azidobenzoat, 
5-Azido-l-naphthyl-2' - (N,N-dimethylamino)ethylsulf on, N- (4-Sulfo- 

35 nylazidophenyDmaleinimid, N-Acetyl-4-sulf onylazidoanilin, 4-Sul- 
fonylazidoanilin, 4 -Azidoanilin, 4-Azidophenacylbromid, p-Azid- 
obenzoesdure, 2,6 -Bis (p-azidobenzyliden) cyclohexanon und 
2,6-Bis (p-azidobenzyliden) -4 -methylcyclohexanon. Die Photo- 
initiatoren werden, falls sie eingesetzt werden, flblicherweise in 

40 Mengen von 0,01 bis 5 Gew. -%, bezogen auf die zu polymerisieren- 
den Monomeren angewendet. 

Die polymerisierbaren w&Brigen Mischungen enthalten als Kompo- 
nente (e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensids. Die Tenside 
45 sind fiir die Herstellung und die Stabilisierung des Schaums von 
entscheidender Bedeutung. Man kann anionische, kationische oder 
nichtionische Tenside oder Tensidmischungen verwenden, die mit- 
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einander vertraglich sind. Man kann niedermolekulare oder auch 
polymere Tenside einsetzen, wobei sich Kombinationen unterschied- 
licher Oder auch gleichar tiger Typen von Tensiden als vorteilhaf t 
herausgestellt haben. Nichtionische Tenside sind beispielsweise 
5 Additionsprodukte von Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid, 
Propylenoxid und/oder Butylenoxid an Alkohole, Amine, Phenole, 
Naphthole oder Carbonsauren. Vorteilhaft setzt man als Tenside 
Additionsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an minde- 
stens 10 C-Atome enthaltende Alkohole ein, wobei die Additions - 

10 produkte pro Mol Alkohol 3 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder 

Propylenoxid angelagert enthalten. Die Additionsprodukte enthal- 
ten die Alkylenoxid-Einheiten in Form von B16cken oder in stati- 
stischer Verteilung. Beispiele f\ir nichtionische Tenside sind die 
Additionsprodukte von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgf ettalkohol, 

15 Omsetzungsprodukte von 9 Mol Ethylenoxid mit 1 Mol Talgf ett- 
alkohol und Additionsprodukte von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
Talgf ettalkohol. Weitere handelsubliche nichtionische Tenside be- 
stehen aus Umsetzungsprodukten von Oxoalkoholen oder Ziegler-Al- 
koholen mit 5 bis 12 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol, ins- 

20 besondere mit 7 Mol Ethylenoxid. Weitere handelsubliche nicht- 
ionische Tenside werden durch Ethoxylierung von Rizinus&l erhal- 
ten. Pro Mol Rizinusdl werden beispielsweise 12 bis 80 Mol 
Ethylenoxid angelagert. Weitere handelsubliche Produkte sind 
beispielsweise die Umsetzungsprodukte von 18 Mol Ethylenoxid mit 

25 1 Mol Talgf ettalkohol, die Additionsprodukte von 10 Mol Ethylen- 
oxid an 1 Mol eines Ci 3 /Ci 5 -Oxoalkohols, Oder die Umsetzungspro- 
dukte von 7 bis 8 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C13/C15-OXO- 
alkohols. Wietere geeignete nichtionische Tenside sind Phenolal- 
koxylate wie beispielsweise p-tert. -Butyl phenol, das mit 9 Mol 

30 Ethylenoxid umgesetzt ist, Oder Methylether von Umsetzungsproduk- 
ten aus 1 Mol eines Ci 2 - bis Ci 8 -Alkohols und 7,5 Mol Ethylenoxid. 

Die oben beschriebenen nichtionischen Tenside k6nnen beispiels- 
weise durch Veresterung mit Schwef elsaure in die entsprechenden 

35 Schwef elsaurehalbester uberfuhrt werden. Die Schwef el sfiurehalb- 
ester werden in Form der Alkalimetall- oder Ammoniumsalze als an- 
ionische Tenside eingesetzt. Als anionische Tenside eignen sich 
beispielsweise Alkalimetall- oder Ammoniumsalze von Schwef el - 
s&urehalbestern von Additionsprodukten von Ethylenoxid und/oder 

40 Propylenoxid an Fettalkohole, Alkalimetall- oder Ammoniumsalze 
von AlkylbenzolsulfonsSure oder von Alkylphenolethersulf aten. 
Produkte der genannten Art sind im Handel erhaitlich. Beispiels- 
weise sind das Natriumsalz eines Schwef elsaurehalbesters eines 
mit 106 Mol Ethylenoxid umgesetzten Ci 3 /Ci5-Oxoalkohols, das 

45 Triethanolaminsalz von Dodecylbenzolsulf onsfiure, das Natriumsalz 
von Alkylphenolethersulf aten und das Natriumsalz des Schwef el- 
saurehalbesters eines Umsetzungsprodukts von 106 Mol Ethylenoxid 
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mit 1 Mol Talgf ettalkohol handelsQbliche anionische Tenside. Wei- 
tere geeignete anionische Tenside sind Schwef els&urehalbester von 
Ci3/Cis-Oxoal)coholen, Paraf f insulfons&uren wie Cis-AlJ^ylsulf on at, 
alkylsubstituierte Benzolsulf ons^uren und alkylsubstituierte 
5 Naphthalinsulfons&uren wie Dodecylbenzolsulf ons&ure und Di-n-bu- 
tylnaphthalinsulfons&ure sowie FettalJcoholphosphate wie 
Cis/Cie-Fettalkoholphosphat. Die polymer is ierbare wSBrige Mischung 
kann Kombinationen aus einem nichtionischen Tensid und einem an- 
ionischen Tensid Oder Kombinationen aus nichtionischen Tensiden 

10 oder Kombinationen aus anionischen Tensiden enthalten. Auch kat- 
ionische Tenside sind geeignet. Beispiele hierfur sind die mit 
Dimethylsulf at quaternierten Umsetzungsprodukte von 6,5 Mol 
Ethylenoxid mit 1 Mol Oleylamin, Distearyldimethylammoniumchlo- 
rid, Lauryltrimethylammoniumchlorid, Cetylpyridiniumbromid und 

15 mit Dimethylsulf at guaternierter Stearinsauretriethanolaminester, 
der bevorzugt als kationisches Tensid eingesetzt wird. 

Der Tensidgehalt der polymerisierbaren wciBrigen Mischung betr&gt 
0,1 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%. In den meisten Fallen 
20 weisen die polymerisierbaren w&firigen Mischungen einen Tensidge- 
halt von 1,5 bis 6 Gew. •% auf. 

Die polymerisierbaren w&Brigen Mischungen k6nnen als Komponente 
(f) gegebenenf alls mindestens einen Lfisevermittler enthalten. 

25 Hierunter sollen mit Wasser mischbare organische L6semittel ver- 
standen werden, z.B. Alkohole, Glykole, Polyethylenglykole bzw. 
davon abgeleitete Monoether, wobei die Monoether keine Doppelbin- 
dungen im Molekill enthalten. Geeignete Ether sind Methylglykol , 
Butylglykol, Butyldiglykol, Methyldiglykol, Butyl triglykol, 

30 3-Ethoxy-l-propanol und Glycerinmonomethylether . 

Die polymerisierbaren waflrigen Mischungen enthalten 0 bis 
50 Gew.-% mindestens eines Losevermittlers. Falls L6severmittler 
eingesetzt werden, betrfigt ihr Gehalt in der polymerisierbaren 
35 WciBrigen Mischung vorzugsweise bis 25 Gew.-%. 

Die polymeris ierbare wtBrige Mischung kann gegebenenf alls Ver- 
dicker, Schaumstabilisatoren, Polymerisationsregler, Fullstoffe 
und Zellkeimbildner enthalten. Verdicker werden beispielsweise 

40 zur Optimierung der Schaumstruktur und zur Verbesserung der 

Schaumstabilitat eingesetzt. Man erreicht damit, daB der Schaum 
w&hrend der Polymerisation nur geringfOgig schrumpft. Als Verdik- 
kungsmittel kommen alle hierfur bekannten nattirlichen und synthe- 
tischen Polymeren in Betracht, die die Viskosit&t eines wABrigen 

45 Systems stark erh6hen. Hierbei kann es sich urn wasserguellbare 
oder wasserlGsliche synthetische und natQrliche Polymere handeln. 
Als Verdicker sind auch pulverf drmige Superabsorber geeignet. 
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Eine ausfilhrliche Obersicht \iber Verdicker findet man beispiels- 
weise in den Verdf f entlichungen von R. Y. Lochhead und W.R. Fron, 
Cosmetics&Toiletries, 108, 95-135 (Mai 1993) und M.T. Clarke, 
•Rheological Additives* in D. Laba fed.) -Rheological Properties 
5 of Cosmetics and Toiletries', Cosmetic Science and Technology Se- 
ries, Vol. 13, Marcel Dekker Inc., New York 1993. 

Als Verdicker in Betracht kommende wasserguellbare Oder wasser- 
16sliche synthetische Polymere sind beispielsweise hochmolekulare 

10 Polymerisate der oben unter (a) beschriebenen sauregruppen ent- 
haltenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren. Solche Ver- 
dicker sind beispielsweise hochmolekulare Homopolymerisate von 
AcrylsSure und/oder MethacrylsSure Oder geringfvigig vemetzte 
Copolymer i sate aus Acrylsaure und/oder MethacrylsSure und einer 

15 Verbindung, die mindestens 2 ethylenisch ungesattigte Doppelbin- 
dungen enthait, z.B. Butandioldiacrylat. AuBerdem eignen sich 
hochmolekulare Polymerisate von Acrylamid und Methacrylamid Oder 
Copolymerisate aus Acrylsaure und Acrylamid mit Molmassen von 
mehr als 1 Million. Solche Copolymerisate sind als Verdickungs- 

20 mittel bekannt. Auch hochmolekulare Polyethylenglykole Oder 

Copolymerisate aus Ethylenglykol und Propylenglykol sowie hochmo- 
lekulare Polysaccharide wie Starke, Guarkernmehl , Johannisbrot- 
kernmehl oder Derivate von Naturstoffen wie Carboxymethyl - 
cellulose Hydroxyethylcellulose, Hydroxymethyl cellulose, Hydroxy- 

25 propylcellulose und Cellulose Mischether sind bekannte Verdicker. 
Eine weitere Gruppe von Verdickern sind wasserunl6sliche Pro- 
dukte, wie feinteiliges Siliciumdioxid, pyrogene KieselsSuren, 
Failungskieselsauren in hydrophilen oder hydrophoben Modif ikatio- 
nen, Zeolithe, Titandioxid, Cellulosepulver, oder andere von 

30 Superabsorbern verschiedene feinteilige Pulver von vernetzten Po- 
lymerisaten. Die polymerisierbaren waBrigen Mischungen k6nnen die 
Verdicker in Mengen bis zu 30 Gew. -% enthalten. Falls solche Ver- 
dickungsmittel iiberhaupt eingesetzt werden, sind sie in Mengen 
von 0,1, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-% in der polymerisierbaren 

35 waBrigen Mischung enthalten. 

Urn die Schaumstruktur zu optimieren, kann man gegebenenf alls 
Kohlenwasserstoffe mit mindestens 5 C-Atomen im Molekai zu der 
waflrigen Reaktionsmischung zusetzen. Geeignete Kohlenwasserstoffe 

40 sind beispielsweise Pentan, Hexan, Cyclohexan, Heptan, Octan, 
Isooctan, Decan und Dodecan. Die in Betracht kommenden aliphati- 
schen Kohlenwasserstoffe k6nnen geradkettig, verzweigt Oder zy- 
klisch sein und haben eine Siede tempera tur, die oberhalb der 
Temperatur der waBrigen Mischung wahrend des Schaumens liegt. Die 

45 aliphatischen Kohlenwasserstoffe erh6hen die Standzeit der noch 
nicht polymerisierten geschaumten waBrigen Reaktionsmischung. Da- 
durch wird das Handling der noch nicht polymerisierten Schaume 
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erleichtert und die ProzeBsicherheit erh6ht. Die Kohlenwasser- 
5to££e werden in Mengen von 0 bis 10 Gew. -%, bezogen auf die po- 
lymerisierbare w&Brige Mischung eingesetzt. Im Fall ihres Einsat- 
zes betragen die bevorzugt in der w&Brigen Mischung vorliegenden 
5 Mengen 0,1 bis 5 Gew.-%. 

Urn die Eigenschaf ten der Superabsorber zu variieren, beispiels- 
weise die Aufnahmegeschwindigkeit und die Auf nahmekapazit&t von 
Wasser, kann es von Vorteil sein, der w&Brigen Reaktionsmischung 

10 einen Polymerisationsregler oder eine Mischung mehrerer Polyme- 
risationsregler zuzusetzen. Geeignete Polymerisationsregler sind 
beispielsweise Ameisens&ure, Thioverbindungen wie 2-Mercapto- 
ethanol , Mercaptopropanol , Mercaptobutanol , Dodecylmercaptan, 
ThioglykolsSure oder Amine wie Ethanolamin, Diethanolamin, Tri- 

15 ethanolamin, Triethylamin, Morpholin oder Piperidin. Die Mengen 
an Polymerisationsregler k6nnen bis zu 10 Gew. -%, bezogen auf die 
eingesetzten Monomeren, betragen. Falls Polymerisationsregler 
eingesetzt werden, verwendet man vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf die Monomeren. 

20 

Die unter (g) angegebenen fakultativ zu verwendenden Bestandteile 
k6nnen einzeln, oder in Mischung bei der Herstellung der 
erf indungsgemSBen Polymerisate eingesetzt werden. Man kann jedoch 
auch in Abwesenheit von Verdickern, Schaumstabilisatoren, Full- 
25 stoffe, Zellkeimbildner und Polymer i sat ions reglern arbeiten. 

Bei der erf indungsgemSBen Herstellung von wasser absorbierenden, 
schaumfdrmigen, vernetzten Polymerisaten wird in einer ersten 
Verf ahrensstuf e die oben beschriebene polymerisierbare w&Brige 

30 Mischung geschSumt. Zu diesem Zweck wird in der wSBrigen Monomer - 
phase ein gegenOber Radikalen inertes Gas in Form von f einen Bla- 
sen in der Art dispergiert, daB sich ein Schaum bildet. Das Ein- 
tragen von Gasblasen in die Monomermischung gelingt beispiels- 
weise mit Hilfe von Schlag-, Schittel-, Ruhr- oder Peitschvor- 

35 richtungen. Ferner ist es mdglich solche Schaume dadurch herzu- 
stellen, daB Gase aus einer f ldssigkeitsbedeckten Offnung aus- 
str6men oder durch das Ausnutzen von Turbulenzerscheinungen in 
Str6mungen. SchlieBlich kann auch die Ausbildung von Lamellen an 
Dr&hten oder Sieben fur diesen Zweck genutzt werden. Diese unter - 

40 schiedlichen Methoden k6nnen auch gegebenenf alls miteinander kom- 
biniert werden. Als gegenuber Radikalen inerte Gase eignen sich 
beispielsweise Stickstoff , Kohlendioxid, Helium, Neon und Argon. 
Vorzugsweise verwendet man Stickstoff. 

45 Die Herstellung des Schaums erfolgt erf indungsgemafi getrennt von 
der Polymerisation. Die polymerisierbare w&Brige Mischung kann 
beispielsweise in technischen Apparaturen geschSumt werden, die 
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f\ir die Herstellung von Harnstof f -Formaldehyd-Schaumen bekannt 
sind, vgl. Frisch und Saunders, Polymeric Foams Part II, S. 679 
ff (1973). Das ScMumen der polymerisierbaren wfiBrigen Mischung 
kann im Labor im einfachsten Fall in einer konventionellen Kti- 
5 chenmaschine erfolgen, die mit Schneebesen besttickt ist. Die 
Schlagschaumerzeugung wird vorzugsweise in einer Inertgas- 
atmosphare durchgefuhrt. Als Inertgase sind beispielsweise Stick - 
stoff , Edelgase oder Kohlendioxid verwendbar. Zur Herstellung des 
Schaums werden alle Komponenten der Reaktionsmischung vereinigt. 

10 ZweckmaBigerweise geht man dabei so vor, dafl zunachst alle was- 
serl6slichen Komponenten in Wasser gel6st werden und daB man erst 
danach die wasserunl6s lichen Stoffe zusetzt. Je nach verwendetem 
Verfahren der Schlagschaumerzeugung und in Abh&ngigkeit von dem 
in der polymerisierbaren wafirigen Mischung enthaltenen Initiator 

15 kann es auch von Vorteil sein, den Initiator erst am Ende des 
Auf schlagprozesses der Mischung zuzusetzen. Die Konsistenz der 
Schlagschaume kann in einem weiteren Bereich variiert werden. So 
ist es mdglich, leichte flieBfahige Schlagschaume oder aber 
steife, schnittfeste Schaume herzustellen. Ebenso kann man die 

20 mittlere GrdBe der GasblaBen, ihre Gr6Benverteilung und ihre An- 
ordnung in der Flttssigkeitsmatrix durch die Auswahl der Tenside, 
der LGsevermittler, Verdicker und Schaumstabilisatoren, Zellkeim- 
bildner, der Temperatur und der Auf schlagtechnik in einem weiten 
Bereich variieren, so daB man in einfacher Weise Dichte, Offen- 

25 zelligkeit oder Wandstarke des Matrixmaterials einstellen kann. 
Die Temperaturen der polymerisierbaren wafirigen Mischung liegen 
wahrend des SchSumvorgangs in dem Bereich von -10 bis 100, vor- 
zugsweise 0 bis +50°C In jedem Falle werden bei der Schaumerzeu- 
gung Temperaturen angewandt, die unterhalb des Siedepunkts von 

30 Bestandteilen der polymerisierbaren wSBrigen Mischung liegen. Die 
Schaumerzeugung kann auch unter erhfihtem Druck erfolgen, z.B. bei 
1,5 bis 25 bar. Bevorzugt wird jedoch unter Atmosph&rendruck ge- 
arbeitet . 

35 Gegenuber den bisher bekannten Verfahren zur Herstellung von 
schaumf6rmigen Superabsorbern ist ein wesentlicher Vorteil der 
erf indungsgemaflen Herstellung solcher Schaume darin zu sehen, daB 
man in der ersten Verfahrensstuf e des erf indungsgemaBen Verfah- 
rens geschaumte, polymerisierbare waBrige Mischungen erhait, die 

40 liber einen langeren Zeitraum, z.B. bis zu 6 Stunden stabil sind, 
so daB sie beispielsweise problemlos gehandhabt werden kdnnen. 
Die noch nicht polymerisierten schaumf 6rmigen Mischungen k6nnen 
beispielsweise fur die nachfolgende Polymerisation in eine geeig- 
nete Form gebracht werden, urn die fur eine bestimmte Anwendung 

45 gevrQnschten Formk6rper herzustellen. Der bei der Formgebung der 
geschaumten polymerisierbaren wafirigen Mischung mdglicherweise 
anfallende Abfallschaum kann ohne wei teres in den ProzeB zuruck- 
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gefvihrt werden. Das geschaumte polymerisierbare Material kann 
beispielsweise in der gewunschten Starke auf ein tempor&res 
Tragermaterial, das vorteilhaf terweise mit einer Antihaft- 
beschichtung ausgestattet ist, aufgetragen werden. Man kann 
5 beispielsweise den Schaum auf eine Unterlage aufrakeln. Eine an- 
dere MGglichkeit besteht darin, die polymerisierbare schaumf6r- 
mige waflrige Mischung in Formen einzuf tillen, die ebenfalls anti- 
haf tbeschichtet sind und den Schaum darin auszupolymerisieren. 

10 Da die geschaumte polymerisierbare waflrige Mischung eine lange 
Standzeit aufweist, eignet sich diese Mischung auch filr die Her- 
stellung von Verbundmaterialien. So kann beispielsweise der nach 
der Schlagschaumerzeugung hergestellte polymerisierbare Schaum 
auf ein permanentes Tragermaterial aufgebracht werden, z.B. 

15 Folien aus Polymeren (z.B. Folien aus Polyethylen, Polypropylen 
Oder Polyamid) oder Metallen, Vliesen, Fluff, Tissues, Gewebe, 
naturliche Oder synthetische Fasern, oder auf andere SchSume. Bei 
der Herstellung von Verbundmaterialien kann es unter Umst&nden 
auch vorteilhaft sein, den polymerisierbaren Schaum in Gestalt 

20 von bestimmten Strukturen oder in unterschiedlicher Schichtdicke 
auf ein Tragermaterial auf zubringen. Es ist jedoch auch m&glich, 
den polymerisierbaren Schaum auf Fluff- Schichten aufzutragen und 
sie so zu impragnieren, dafi der Fluff nach der Polymerisation in- 
tegraler Bestandteil des Schaums ist. Die in der ersten 

25 Verfahrensstufe erhSltliche geschaumte polymerisierbare waBrige 
Mischung kann auch zu groBen B16cken geformt und polymerisiert 
werden. Die B16cke kdnnen nach der Polymerisation zu kleineren 
Formkdrpern geschnitten Oder gesagt werden. Man kann auch sand- 
wichartige Strukturen herstellen, indem man eine geschaumte poly- 

30 merisierbare waBrige Mischung auf eine Unterlage auf tragt, die 
schaumfdrmige Schicht mit einer Folie, Vliesen, Tissues, Geweben, 
Fasern oder anderen Schaumen gegebenenf alls aus einem anderen Ma- 
terial als die zunachst verwendete Unterlage abdeckt und wiederum 
Schaum auftragt und gegebenenf alls mit einer weiteren Folie, 

35 Vliesen, Tissues, Geweben, Fasern oder anderen Schaumen abdeckt. 
Der Verbund wird dann in der zweiten Verfahrensstufe der 
Polymerisation unterworfen. Man kann jedoch auch sandwichartige 
Strukturen mit weiteren Schaumschichten herstellen. 

40 In der zweiten Stufe des Verfahrens zur Herstellung der 

erf indungsgemafien Superabsorber erfolgt die Polymerisation der 
geschaumten polymerisierbaren waBrigen Mischung. Die Polymeri- 
sation kann je nach verwendetem Initiator durch Temper a tur erhd- 
hung, durch Lichteinwirkung, durch Bestrahlen mit Elektronen- 

45 strahlen Oder auch durch Tempera turerh6hung und Lichteinwirkung 
erfolgen. Um die Tempera tur der geschaumten polymerisierbaren 
waflrigen Mischung zu erhdhen, kann man alle in der Technik 
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tiblichen Verfahren anwenden, beispielsweise den Schaum roit heiz- 
baren Platten in Kontakt bringen, Einwirkung von Inf rarotbestrah- 
lung auf den polyinerisierbaren Schaum oder Beheizen mit Hilfe von 
Mikrowellen. Falls dickere Schichten eines Schaumstoffs herge- 
5 stellt werden sollen, z.B. SchSume mit Dicken von mehreren zenti- 
metern, ist die Erwarmung des polymerisierbaren geschSumten 
Materials mit Hilfe einer Mikrowelle besonders vorteilhaft, weil 
auf diesem Wege eine relativ gleichm&Bige Erwarmung erreicht wer- 
den kann. 

10 

Die Polymerisation erfolgt beispielsweise bei Temperaturen von 20 
bis 180, vorzugsweise in dem Bereich von 20 bis 100°C. 

Bei Initiierung der Polymerisation durch Lichteinwirkung auf das 
15 gesch&umte polymerisierbare Material kann man alle konventionel- 
len Belichtersysteme anwenden, sofern ihr Emissionsspektrum an 
den eingesetzten Photoinitiator adaptiert ist. Bei einem Start 
der Polymerisation durch Belichten wird vorteilhaft eine Kombina- 
tion eines Photo initiators und eines thermischen Initiators oder/ 
20 und aber ein Photoinitator eingesetzt, der auch als thermischer 
Initiator wirken kann, z.B. Azoinitiatoren. Da sich der Schaum 
wShrend der Polymerisation durch die hohe Polymerisationsw&rme 
stark erw&rmt, wird auf diese Weise ein besonders schneller und 
effektiver Ablauf der Polymerisationsreaktion erreicht . Bei der 
25 Initiierung durch Lichteinwirkung liegt die Polymerisations tempe- 
ratur in dem Bereich von 0 bis 150, vorzugsweise 10 bis 100°C. 

Ein wesentlicher Vorteil des erf indungsgemSBen Verfahrens ist 
darin zu sehen, daB die Polymerisation unter weitgehendem Erhalt 

30 der Struktur der geschdumten polymerisierbaren w&Brigen Mischung 
abiauf t, d.h. der polymerisierbare Schaum verSndert wahrend der 
Polymerisation sein Volumen nur unwesentlich. Die Polymerisati- 
onsreaktion wird durch die S tar t tempera tur, die Initiierungstech - 
nik oder die Wdrmeabfuhr beeinfluBt. Die Polymer isat ions tempera - 

35 tur wird vorzugsweise dahingehend kontrolliert, daB ein Sieden 
der polymerisierbaren w&Brigen Mischung vermieden wird. Mit fort- 
schreitender Polymerisation tritt eine Verfestigung des Schaums 
infolge zunehmender Gelbildung ein. Nach Beendigung der Polymeri- 
sation liegt ein schaumf 6rmiges Hydrogel vor, daB einen Wasserge- 

40 halt von 30 bis 80 Gew.-% hat. Der Schaum hat zumindest teilweise 
eine offenzellige Struktur. Fiir die Anwendung des Schaums als 
Superabsorber ist eine Restfeuchte von 1 bis 45, vorzugsweise 15 
bis 35 Gew.-% wunschenswert . Das bei der Polymerisation an- 
fallende schaumf drmige Hydrogel wird daher meistens getrocknet. 

45 Urn einen flexiblen Schaum zu erhalten, muB der Schaum eine ge- 
wisse Restfeuchte aufweisen. Der wassergehalt hangt stark von der 
Dichte des erzeugten Schaums ab. Je h6her die Dichte ist, desto 
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mehr Restfeuchte 1st einzustellen. Daher kann eine Obergrenze von 
35 bis 45 Gew. -% Wasser durchaus sinnvoll sein. Wird ein Ansatz 
mit sehr hohem Pestgehalt polymerisiert, der einen Schaum mit 
einer sehr hohen Dichte ergibt, kann es sogar notwendig sein, 
5 nach der Polymerisation den Schaum weiter anzuf euchten, um die 
notwendige Flexibility zu erhalten. 

Der Schaum kann mit Hilfe aller konventionellen Techniken ge- 
trocknet werden, beispielsweise durch Erhitzen mit einem heiBen 
10 Gasstrom, durch Anlegen von Vakuum, durch Inf rarotbestrahlung 
Oder durch Erhitzen mit Mikrowellenstrahlung. Die Mikrowellen- 
strahlung erweist sich auch hier wiederum beim Trocknen von groB- 
volumigen Formkdrpern als vorteilhaft. 

15 Nach dem erf indungsgemABen Verfahren erh&lt man einen uberwiegend 
oder zumindest teilweise of f enzelligen Super absorber schaum, der 
relativ hart und spr6de ist. Pur viele Anwendungen werden jedoch 
Sch&ume verlangt, die flexibel sind. Der zunachst erhaltene rela- 
tiv harte und spr6de Schaum kann jedoch f lexibilisiert werden. 

20 Dies kann mit Hilfe von externen Weichmachern Oder durch eine in- 
terne Flexibilisierung geschehen. 

Externe Weichmacher sind Komponenten, die zus&tzlich zu den 
gelbildenden Komponenten entweder der Reaktionsmischung vor dem 

25 Versch&umen zugesetzt werden, oder die nachtraglich auf den 

Schaum aufgetragen werden. Als Weichmacher kommen beispielsweise 
hydrophile und hygroskopische Substanzen in Betracht. Eine ex- 
terne Flexibilisierung wird in erster Linie durch das gezielte 
Einstellen eines bestimmten Restwassergehalts erreicht. Weiterhin 

30 kann die Flexibilisierung durch den Einsatz von beispielsweise 
Polyolen wie Glycerin, Polyalkylenglykolen wie Polyethylen- 
glykolen oder Polypropylenglykolen, oder kationischen Tensiden 
verbessert werden. Geeignete kationische Tenside sind beispiels- 
weise mit Dimethylsulf at quaternierte Umsetzungsprodukte von 

35 1 Mol Oleylamin mit 5 bis 10 Mol Ethylenoxid, Distearyldimethyl- 
ammoniumchlorid, Lauryltriraethylammoniumchlorid, Cetylpyridinium- 
bromid und Ethanolaminester langkettiger FettsSuren wie Stearin- 
s&urediethanolaminester, StearinsSuremonoethanolaminester und 
StearinsSuretriethanolaminester, der bevorzugt als externer 

40 Weichmacher eingesetzt wird. 

Unter interner Flexibilisierung des Schaums wird der Einsatz von 
weichmachenden Komponenten verstanden, die in die Gelstruktur 
eingebaut werden. Hierbei kann es sich um Substanzen handeln, die 
45 selbst unges&ttigte Gruppen tragen und bei der Polymerisation als 
Monomere (b) in der polymerisierbaren wSSrigen Mischung vorliegen 
und mit in die Gelstruktur eingebaut werden oder die mit dem 
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gelbildenden Material reagieren. Der interne Weichmacher soil 
eine Erniedrigung der Glas tempera tur des Polymeren bewirken, das 
den Superabsorber darstellt. Als interne Weichmacher sind 
beispielsweise define, Ester aus ethylenisch ungesattigten C 3 - 
5 bis C 5 -Carbons&uren und einwertigen C 2 bis C 30 -Alkoholen oder 
Polyethylenglykol- Oder Polypropylenglykolmonoester von mono- 
ethylenisch unges&ttigten C 3 - bis C 5 - Carbons Sur en geeignet. Zur 
internen Flexibilisierung eignen sich diejenigen Monomeren (b) , 
die die Glasteraperatur der entstehenden Copolymerisate mit den 
10 Monomeren (a) herabsetzen, z.B. Vinylester von mindestens 4 C- 
Atome enthaltenden gesattigten CarbonsSuren, Alkylvinylether mit 
mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, Vinyllactame und alkyl- 
substituierte Styrole wie Ethylstyrol. 

15 Wie oben bereits angegeben wurde, kann eine inhomogene Vernet- 
zungsdichte bei den erf indungsgemdBen Superabsorberschaumen be- 
reits wahrend der Herstellung erzeugt werden. Dies ist besonders 
vorteilhaf t, wenn man als Monomere der oben beschriebenen Kompo- 
nenten 

20 

(a) Acryls&ure, Methacrylsaure, Vinylsulf onsSure, Acrylamido- 
propansulf onsaure oder deren Mischungen und 

(c) eine Mischung aus mindestens einem wasserl6slichen und minde- 
25 stens einem wasserunlds lichen Vernetzer einsetzt. 

Dennoch kann es wunschenswert sein, den Vernetzungsgrad des 
Schaumes nachtraglich zu verandern. Urn dieses Ziel zu erreichen, 
kann man beispielsweise wShrend der Polymerisation durch den Zu- 

30 satz geeigneter Monomere in das Gel latente Vernetzungsstellen 
einbauen, die unter den Bedingungen der Schaumherstellung nicht 
zu Vernetzungsreaktionen ftihren, jedoch unter speziellen Bedin- 
gungen, die nachtraglich angewandt werden kOnnen, z.B. durch 
stark erhfihte Temperatur, in der Lage sind, weitere Vernetzungs- 

35 punkte in der Gelstruktur zu bilden. Als Beispiele far solche 
Monomere kann der Einbau von Hydroxygruppen enthaltenden 
verbindungen dienen, die bei hdherer Temperatur, d.h. bei Tempe- 
raturen oberhalb von 150°C in der Lage sind, mit den Carboxyl- 
gruppen in der Schaumstruktur zu reagieren. Geeignete 

40 Verbindungen, die latente Vernetzungsstellen aufweisen, sind 
beispielsweise Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, 
Hydroxybutylacrylat, Monoacrylsaureester des Glycerins, Mono- 
acrylate oder Monomethacrylate von Polyethylenglykolen mit minde- 
stens 2 Ethylenglykoleinheiten, Monoacrylate oder Monometh- 

45 acrylate von Polypropylenglykolen mit mindestens 2 Propylengly- 
koleinheiten und Monomethacrylate von mehrwertigen Alkoholen, 
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z.B. Hydroxybutylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxy- 
ethylmethacrylat Oder Glycerinmonomethacrylat . 

Als weitere M6glichkeit einer homogenen Nachvernetzung bietet 
5 sich der nachtragliche Zusatz von Vernetzungsreagenzien an, d.h. 
Verbindungen, die mindestens zwei reaktive Gruppen aufweisen, die 
unter geeigneten Bedingungen in der Lage sind, z.B. beim Erhitzen 
auf Temperaturen oberhalb von 70°C, mit den S&uregruppen des 
schaumf firmigen Hydrogel zu reagieren. In diesem Falle ist es auch 

10 mdglich, gesteuert ilber die Eindringtief e des Vernetzers, eine 
Modification der inhomogenen Vernetzungsdichte zu erreichen. Ge- 
eignete Vernetzer bilden mit den Carboxylgruppen der Polymer - 
matrix kovalente Oder ionische Bindungen. Geeignete Vernetzungs- 
mittel sind Verbindungen, die mindestens zwei f unktionelle Grup- 

15 pen der gleichen oder unter schiedlicher Art aufweisen, z.B. 

Hydroxy , Amino- , quaternare Ammonium- , Isocyanato- , Epoxi - , Azi - 
ridino-, Ester- Oder Amidgruppen. Bevorzugte Nachvernetzungsmi t- 
tel sind Polyalkohole wie Glycerin Oder Bisepoxide. Das Auf tragen 
der Vernetzungsmittel auf das geschaumte Material kann beispiels- 

20 weise durch Spruhen, Tauchen oder durch Gasphasenabscheidung er- 
folgen. 

Die erf indungsgem&flen Superabsorberschaume haben beispielsweise 
eine Dichte von 10" 3 bis 0,9, vorzugsweise 0,05 bis 0,7 g/cm 3 . Die 

25 Dichte von SuperabsorberschSumen wird gravimetrisch bestimmt. Aus 
einer gleichmafligen Schaumschicht mit einer definierten Dicke 
zwischen 3 und 5 mm schneidet man beispielsweise mit einem schar- 
fen Messer Quadrate mit einer Seitenlclnge von 5 cm aus. Diese 
Proben werden gewogen und das erhaltene Gewicht durch das aus den 

30 MaBen errechnete Volumen dividiert. 

Urn die aus dem schaumf 6rmigen Super absorber extrahierbaren An- 
teile zu bestimmen, wird eine getrocknete und gemahlene Schaum- 
probe in einer 0,9 gew.-%igen Kochsalzl6sung dispergiert und die 
35 Dispersion 1 Stunde gerahrt. Danach filtriert man das schaumf 6r- 
mige Material ab und bestimmt die Menge des extrahierten Anteils 
im Filtrat titrimetrisch. 

Die Aufnahmekapazitat des schaumf6rmigen Superabsorbers an Wasser 
40 pro Gramm Superabsorber wird an SchaumstOcken bestimmt, die eine 
Dicke von 3 mm haben und jeweils 1 g wiegen. Die Prilfung der Re- 
tention erfolgt hierbei nach dem sogenannten Teebeuteltest. Als 
Flussigkeit dient dabei eine 0,9 %ige Kochsalzldsung. 1 g des 
schaumf drmigen Materials wird in einen Teebeutel gefiillt, der 
45 dann verschlossen wird. Der Teebeutel wird danach eine bestimmte 
Zeit lang in die Flussigkeit eingetaucht und nach einer Abtropf- 
dauer von 10 Minuten zuruckgewogen. Fur die Berechnung der Ab- 
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sorptionskapazitat muB ein Blindversuch durchgefilhrt werden, bei 
dera ein Teebeutel ohne schaumf 6rmigen Superabsorber in die Ldsung 
eingetaucht und das Gewicht des Teebeutels nach der oben angege- 
benen Abtropfdauer von 10 Minuten bestimmt wird. Die Aufnahmeka- 
5 pazit&t ergibt sich dann aus folgender Beziehung 

Gewicht des Teebeutels mit Superabsorberschaum - 
Gewicht des Teebeutels im Blindversuch 

Aufnahmekapazit&t = 

10 Gewicht des eingewogenen Superabsorberschaums 

Die Retention wird fol gender mafien ermittelt: 

Gleiche Vorgehensweise wie oben, nur wird anstelle des Abtropfens 
der Teebeutel 3 min in einer Zentrifuge mit einer Beschleunigung 
15 von 250 g geschleudert • 



Gewicht des Teebeutels nach dem Schleudern - 
Gewicht des Teebeutels im Blindversuch 

Retention = — - 

20 Gewicht des eingewogenen Gewichts des Superab 

sorberschaums 



Die Aufnahmegeschwindigkeit (Absorption Speed, im folgenden mit 
AS bezeichnet) wurde dadurch ermittelt, dafl man aus gleichmaflig 

25 3 mm dicken Schaumschichten rechteckige Proben mit einem Gewicht 
von 1 g mit Hilfe eines scharfen Messers ausschnitt. Diese Proben 
wurden in einer Petrischale mit 20 g synthetischem Urin tibergos- 
sen. Mit Hilfe einer Stoppuhr wurde die Zeit ermittelt, die der 
Schaumstoff benotigte, urn den synthetischen Urin vollst&ndig auf- 

30 zunehmen. Die Aufnahmegeschwindigkeit (AS) in g/g-sec errechnet 
sich zu: 



AS = 20 g/[l g* gemessene Zeit (in sec)] 



35 Ferner wird bei diesem Test die GleichmSfiigkeit der Flilssigkeits- 
aufnahme nach einer 6-stufigen Notenskala bewertet. Die Noten 1-6 
haben folgende Bedeutung: 



1: Der Schaum quill t von Anfang an homogen. 

40 2: Der Schaum quill t nach wenigen Sekunden homogen. 

3: Der Schaum quillt nach 30 sec homogen, 

4: Der Schaum quillt die ganze Zeit inhomogen, aber nur ein 

kleiner Teil ist davon betroffen. 

5: Der Schaum quillt die ganze Zeit inhomogen, aber ein we- 

45 sentlicher Teil ist davon betroffen. 

6: Der Schaum quillt die ganze Zeit nur an der Oberfl&che. 
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Rezeptur fiir synthetischen Urin: 



PCT/EP96/04644 



in 1 1 destilliertem Wasser werden die folgenden Salze gel6st: 

5 2,00 g KC1 

2,00 g Na 2 S0 4 
0,85 g NH 4 H 2 P0 4 
0,15 g (NH 4 ) 2 HP0 4 
0,19 g CaCl 2 
10 0,23 g MgCl 2 

Die eingesetzten Salze mussen wasserfrei sein. 

Stabilitat des Schaums im gequollenen Zustand 

15 

Anhand der in obigem Test erhaltenen Proben wurde die Stabilitat 
des ausgequollenen Materials nach einer 4-stufigen Notenskala be- 
wertet. Die Noten 1-4 bedeuten dabei: 

20 1: Der Schaum kann unversehrt aus der Petrischale genommen 

werden und kann um 180° gebogen werden, ohne daB er 
reiBt . 

2: Der Schaum kann unversehrt aus der Petrischale genommen 
werden . 

25 3: Der Schaum reiBt beim herausnehmen aus der Petrischale. 

4: Der Schaum zerf&llt zu einem unzusammenh&ngenden Gelhau- 
fen. 

Die oben beschriebenen wasserabsorbierenden, schaumf 6rmigen, ver- 

30 netzten Polymerisate kdnnen ftir sdmtliche Zwecke verwendet wer- 
den, fur die die in der Literatur beschriebenen schaumf 6rmigen 
Superabsorber eingesetzt werden. Sie werden z.B. in Sanit&rarti- 
keln, die zur Adsorption von K&rperf lussigkeiten eingesetzt wer- 
den und in Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden verwendet. 

35 Sie eignen sich beispielsweise als wasserabsorbierender Bestand- 
teil in Windeln, Damenbinden und Inkontinenzartikeln. Sie kdnnen 
in Form von Verbundmaterialien eingesetzt werden. Schaumf drmige 
Superabsorber kdnnen aufierdem als Dichtungsmaterial, als Boden- 
verbesserungsmittel, als Bodenersatzstof f und als Verpackungsma- 

40 terial verwendet werden. Spezielle Ausgestaltungen von Gegenst&n- 
den, die schaumf drmige Superabsorber enthalten, werden beispiels- 
weise ausfuhrlich in der WO-A-94/22502 beschrieben. Die schaum- 
fdrmigen Superabsorber eignen sich aufierdem zur EntwAsserung von 
SchlSmmen, zum Eindicken wfiBriger Lacke, z.B. fttr die Entsorgung 

45 von Restmengen nicht verbrauchter wABriger Lacke Oder Farben, in- 
dem man z.B. pulverf 6rmige schaumf 6rmige Superabsorber zu 
w&Brigen Lackresten zugibt, bis eine Verfestigung eintritt. Die 
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schaumfdrmigen, wasserabsorbierenden, vernetzten Polymerisate 
kdnnen aufierdem zur EntwSsserung von wasserhaltigen 6len 
verwendet werden. Sie kdnnen beispielsweise in Form eines Pulvers 
mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 150 fun bis 5 mm bei 
5 den oben beschriebenen Anwendungen eingesetzt werden. 

Die oben beschriebenen Sch&ume kdnnen aufgrund ihrer Eigenschaf- 
ten verschiedene Punktionen in Hygieneartikeln bei der Speiche- 
rung von Kdrperf lttssigkeiten erfullen: 

10 

- Akquisition 

- Distribution und/oder 

- Speicherung 

15 Die Speicherung von Kdrperf lussigkei ten wird von den Sch&umen 
vollstandig ubernommen, wShrend ffir die Funktionen Akquisition 
und Distribution gegebenenf alls weitere Bestandteile wie high 
lof t-Nonwovens, Polypropylen-Vliese, Polyester -Vliese oder che- 
misch modifizierte Zellstoffe unterstOtzend als Schicht auf den 

20 Sch&uraen Verwendung finden kdnnen. 

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozent , 
sofern aus dem Zusammenhang nichts anderes hervorgeht. 

25 Beispiele 

Beispiel 1 

In einem Becherglas werden mit Hilfe eines Magnetriihrers die fol- 
30 genden Komponenten vermischt: 

224,20 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatlosung in Wasser 
21 # 36 g Acryls&ure 
1,05 g Triacrylsiureester eines mit 20 Ethylenoxid 
35 veretherten Glycerins 

3,15 g Additionsprodukt von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 

Talgfettalkohol 
0,53 g 1,4-Butandioldiacrylat 
4,30 g Pentan 
40 49,68 g Wasser 

Die erhaltene homogene Mischung wird in einen 2 1-Kolben einge- 
fxillt, in den von unten her Argon eingeleitet wird. In den Kolben 
sind 2 Schneebesen eingesetzt, die mit jeweils einem Ruhrer der 
45 Firma Janke & Kunkel Typ RW 20 DZM verbunden sind. Der Argons trom 
wird so eingestellt, dafl er mit einer Geschwindigkeit von 2,5 1/h 
durch die Reaktionsmischung perlt. Die beiden Ruhrer werden zu- 
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n&chst auf eine Drehzahl von 60 UpM eingestellt. 2u der Reakti- 
onsmischung werden 45,00 g f eingemahlener Superabsorber 
(Partikelgr6Be < 100 nm) gegeben und homogen untergemischt . Die 
freie Offnung des Kolbens wird fast vollst&ndig mit Parafilm ab- 
5 gedichtet und die Rilhrer drehzahl auf 1000 UpM erhdht. Die 

Mischung wird bei dieser Drehzahl fur 20 min bei Raumtemperatur 
aufgeschlagen. 5 Minuten vor Ende des Auf schlagprozesses werden 
11,9 g einer 3 %igen Ldsung von 2, 2' -Azobis (2 -amidino- 
propan)dihydrochlorid in den Kolben gegeben. Nach Ende der Auf- 
10 schlagperiode wird ein f einteiliger, gut flieBf&higer Schlag- 
schaum er ha It en. 

Der Schaum wird in einer Schichtdicke von 3 mm in eine Kiste aus 
Polypropylen (Mafie: Breite 20 cm, Tiefe 20 cm, H6he 15 cm) ge- 

15 fQllt, die zuvor mit Argon gespQlt wurde. In dieser Kiste wird 
der Schaum ftir 60 sec mit einem Belichter bestrahlt. Erhalten 
wird eine gleichmaflig 3 mm dicke leicht flexible Schaumschicht , 
die sich leicht aus der Kiste herausnehmen l&Bt. Sie wird in 
einem Vakuumtrockenschrank bei 70°C und einem Vakuum von 20 mbar 

20 auf einen Restwassergehalt von 25 % getrocknet. Zur Aquilibrie- 
rung wird die getrocknete Schaumschicht Cber Nacht in einer fest- 
verschlossenen TOte aus Polyethylen gelagert. Danach ist die 
erhaltene Schaumschicht nach wie vor weich und flexibel. F\lr 
Testzwecke wird ein kleiner Teil der Probe im Vakuum vollstSndig 

25 getrocknet. 

Eigenschaf ten des Superabsorberschaums : 



Dichte: 650 g/1 

30 Extrahierbare Anteile: 5,7 % 

Aufnahme: 23,5 g/g 

Retention: 10,6 g/g 

AS: 1*1 g/g-sec 



GleichmaBigkeit der Absorption: Note 1 
35 Stabilitat im gequollenen Zustand: Note 1 

Beispiel 2 

Einsatzstoff e: 400,00 g Na-Acrylatldsung (37,3 %ig) 
40 38,10 g AcrylsSure 

2,00 g Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) 
21,22 g 2,2' -Azobis- <N,N' -dimethyleneisobutyr - 
amidin)dihydrochlorid (3 %ige wSBrige 
L6sung) 

45 10,00 g Na-Salz eines Ci 3 /Ci5-Oxoalkoholschwe- 

f e 1 sSur ehalbes t er s 
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In einem Schr aubdecke lgef &B wird zun&chst der Vernetzer (TMPTA) 
in der AcrylsAure geldst. Unter ROhren werden das Na-Acrylat so- 
wie der Emulgator zugegeben. Der Ansatz wird mittels Magnetruhrer 
mindestens 4 Stunden gertthrt. In einer handelsilblichen Bosch -Kii- 
5 chenmaschine mit Abdeckung wird der Ansatz bei hdchster Ruhrstufe 
zu einem Schaum auf geschlagen. W&hrend dieses Vorgangs wird der 
Luftraum Ober dem Schaum st&ndig mit Kohlendioxid gefiillt. Nach 
15 Minuten wird die StarterlGsung zugegeben und weitere 5 Minuten 
geschlagen. Es entsteht ein f einer, gut fliefif&higer Schlagschaum 
10 von ca. 3 Liter Schaumvo lumen. 

Der Schaum wird in eine 15,5x19,0x18,0 cm groBe Form aus Poly- 
propylen umgefullt und 10 Minuten in der Mikrowelle 
polymerisiert. 

15 

Es wird ein 7 cm dicker Schaumblock erhalten. 



Eigenschaf ten des Superabsorberschaums: 

20 Dichte: 115,3 g/1 
Extrahierbare Anteile: 10,4 % 

Aufnahme: 57,4 g/g 

Retention: 32,9 g/g 

AS : > 37 g/g- sec 

25 

Beispiel 3 



400,00 g Na-Acrylatl6sung (37,3 %ig) 
38,10 g Acryls&ure 

2,00 g Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) 
21,22 g 2,2' -Azobis- (N,N f -dimethyl en isobutyr- 
amidin)dihydrochlorid (in Form einer 
3 %igen wSBrigen Ldsung) 
10,00 g Na-Salz eines Ci 3 /Ci5-Oxoalkoholschwe- 

fels&urehalbesters 
10,00 g einer hydrophilen Failungskiesels&ure 
mit einer mittleren Teilchengr6Be von 
7 |im 

40 In einem Schr aubdecke lgef SB wird zunAchst der Vernetzer (TMPTA) 
in der AcrylsSure geldst. Unter Ruhren werden das Na-Acrylat, der 
Emulgator und die FSllungskiesels&ure zugegeben. Der Ansatz wird 
mittels MagnetrOhrer mindestens 4 Stunden gerilhrt. In einer han- 
delsiiblichen Bosch -Kuchenmaschine mit Abdeckung wird der Ansatz 

45 bei hdchster ROhrstufe zu einem Schaum auf geschlagen. W&hrend 
dieses Vorgangs wird der Luftraum Tiber dem Schaum st&ndig mit 
Kohlendioxid gefiillt. Nach 15 Minuten wird die Starterldsung zu- 



Einsatzstof f e: 

30 
35 
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gegeben und weitere 5 Minuten geschlagen. Es entsteht ein feiner, 
steifer Schlagschaum von ca. 3 Liter Schaumvo lumen. 

Der Schaum wird in eine 15,5*19,0*18,0 cm groBe Form aus Poly- 
5 propylen umgefiillt und 10 Minuten in der Mikrowelle 
polymerisiert. Man erhSlt einen 8 cm dicken Schaumblock. 



Eigenschaf ten des Superabsorberschaums : 



10 Dichte: 87,5 g/1 
Extrahierbare Anteile: 7,4 % 

Aufnahme: 52,3 g/g 

Retention: 23,3 g/g 

AS: 0,12 g/g«8ec 

15 

Beispiel 4 



Einsatzstoff e: 400,00 g Na-Acrylatl6sung (37,3 %ig) 
38,10 g AcrylsSure 
20 2,00 g Trimethylolpropantriacrylat 

21,22 g 2,2' -Azobis- (N,N' - dimethyl enisobutyr- 
amidin)dihydrochlorid (in Form einer 
3 %igen wSBrigen L6sung) 
10,00 g Na-Salz eines Cia/Cis-Oxoalkoholschwe- 
25 felsfiurehalbesters 

5,00 g einer hydrophilen FSllungskieselsaure 
mit einer mittleren Teilchengr6fle von 
7 ym 



30 In einem Schraubdeckelgef &B wird zundchst der Vernetzer (TMPTA) 
in der Acryls&ure gel6st. Unter Rflhren werden das Na-Acrylat, der 
Emulgator sowie die Failungskiesels&ure zugegeben. In einer han- 
delsilblichen Bosch -Ktichenmaschine mit Abdeckung wird der Ansatz 
bei h&chster Ruhrstufe zu einem Schaum auf geschlagen. wahrend 

35 dieses Vorgangs wird der Luftraum uber dem Schaum stSndig mit 
Kohlendioxid geffcllt. Nach 15 Minuten wird die Starterl6sung zu- 
gegeben und weitere 5 Minuten geschlagen. Es entsteht ein feiner, 
steifer Schlagschaum von ca. 2 Liter Schaumvolumen. 

40 Der Schaum wird in eine 15,5x19,0x18,0 cm groBe Polypropylenf orm 
umgefailt und 10 Minuten in der Mikrowelle polymerisiert . Man 
erhait einen 7 cm dicken Schaumblock. 



Eigenschaf ten des Schaums: 

45 
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Extrahierbare Anteile: 
Aufnahme: 
Retention: 
5 AS: 
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99,1 g/1 
9,7 % 
61,3 g/g 
31,1 g/g 
0,80 g/g-sec 



Beispiel 5 

Einsatzstoffe: 400,00 g Na-Acrylat (37 %ig) 
10 38,10 g Acrylsaure 

2,00 g Trimethylolpropantriacrylat 
0,64 g 2,2' -Azobis- <N,N' -dime thylenisobutyr- 
amidin)dihydrochlorid (in Form einer 
3 %igen waBrigen Ldsung) 
15 10,00 g stearins&uretriethanolaminester mit 

Dimethylsulfat quarterniert 
2,50 g Hydroxyethylcellulose (2 %ige 

Brookfield Viskositat = 6000 mPas) 

20 In einem Schraubdeckelgef aB wird zun&chst der Vernetzer in Acryl- 
saure gel6st. Unter Ruhren werden das Na-Acrylat, der Emulgator 
sowie die Hydoxyethylcellulose zugegeben. Der Ansatz wird dann 
noch uber Nacht geruhrt. In einer handelsublichen Bosch- Kuchenma- 
schine mit Deckel wird der Ansatz 20 min zu einem Schaum aufge- 

25 schlagen. wahrend dieses Vorgangs wird der Luftraum uber dem 

Schaum standig mit Kohlendioxid gefttllt. Danach wird die Starter - 
16sung zugegeben und die polymerisierbare Mischung weitere 5 min 
geschlagen. Es entsteht ein f einer, steifer Schaum mit ca. 2,5 1 
volumen. Der Schaum wird in eine 15,5x19,0x18,0 cm groBe Form aus 

30 Polypropylen gefailt und im Mikrowellenof en polymerisiert . 



35 



Es wird ein 9 cm dicker Schaumblock erhalten. 

Eigenschaf ten des Superabsorberschaumes 

Dichte: 76,4 g/1 

Extrahierbare Anteile: 10,3 % 



Wasserauf nahme : 
Retention: 
40 AS: 

Beispiel 6 

Einsatzstoffe: 

45 



55,3 g/g 
42,1 g/g 
1,2 g/g-sec 



400,00 g 37 %ige waBrige Na-Acrylatldsung 
38,10 g Acrylsaure 
1,87 g Triacrylsaureester eines mit 20 Mol 
Ethylenoxid veretherten Glycerins 
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0,64 g 2,2' -Azobis- (N,N' - dime thy lenisobutyr - 
amidin)dihydrochlorid (in Form einer 
3 %igen waSrigen Ldsung) 
10,00 g StearinsSuretriethanolaminester mit 
5 Dimethylsulfat quarterniert 

Nach der im Beispiel 4 angegebenen Vorschrift wird ein Schaum 
hergestellt. Es entsteht ein feiner, ziemlich steifer Schlag- 
schaum von ca. 3,5 1 Schaumvolumen. Der Schaum wird in eine 
10 15,5x19,0x18,0 cm groBe Form aus Polypropylen umgefullt und 
10 Minuten in einem Mikrowellenof en polymerisiert , Man erhait 
einen 8 cm dicken Schaumblock. 



15 



Eigenschaf ten des Superabsorberschaumes 

Dichte: 84,3 g/1 

Extrahierbare Anteile: 9,8 % 
Wasseraufnahme: 58,4 g/g 

Retention: 43,2 g/g 

20 AS: i,i g/g. sec 

Beispiel 7 

Einsatzstoffe: 400,00 g 37 %ige w&Brige Na-Acryl at ldsung 
25 31,8 g Acryls&ure 

2,0 g Trimethylolpropantriacrylat 
0,64 g 2,2' -Azobis- (N,N' -dime thy lenisobu tyr - 
amidin)dihydrochlorid (in Form einer 
3 %igen wflBrigen Losung) 
30 8,00 g Na-Salz eines C 13 /Ci 5 -Oxoalkoholschwe- 

f elsSurehalbesters 
2,00 g Ci 5 -AlkylsulfonsSure als Na-Salz 

Die oben angegebenen Einsatzstoffe werden nach der im Beispiel 4 
35 angegebenen Vorschrift geschdumt und polymerisiert. Es entsteht 
zunSchst ein feiner, steifer Schaum mit einem Volumen von 3 1. 
Nach dem Polymerisieren erhait man einen 6 cm dicken Schaumblock. 

Eigenschaf ten des Superabsorberschaumes 



40 

Dichte: 113,0 g/1 

Extrahierbare Anteile: 9,5 % 
Wasseraufnahme: 54,7 g/g 

Retention: 43,2 g/g 

45 AS: 1,3 g/g-sec 
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Patentansprilche 

1. wasserabsorbierende, schaumf drmige, vernetzte Polymerisate, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie erh&ltlich sind durch 

(I) Schiumen einer polymerisierbaren w&Brigen Mischung, die 

S&uregruppen enthaltende monoethylenisch unges£ttigte 
Monomere, die zu mindestens 50 Mol% neutralisiert 
sind, 

gegebenenfalls andere monoethylenisch ungesattigte 
Monomer e, 

Verne tzer, 

Initiatoren, 

0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensids, 

gegebenenfalls mindestens einen Losevermittler und 

gegebenenfalls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Poly- 
merisationsregler, Fullstoffe und/oder Zellkeimbilder 

enth&lt, wobei das SchSumen durch Dispergieren von f einen 
Blasen eines gegenuber Radikalen inerten Gases erfolgt, 
und 

30 

(II) Polymer is ieren der geschAumten Mischung unter Bildung 
eines schaumf drmigen Hydrogels und Einstellen des Wasser- 
gehalts des schaumf6rmigen Polymerisats auf 1 bis 

45 Gew. -%. 

35 

2. wasserabsorbierende, schaumf 6rmige, vernetzte Polymerisate 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man eine polyme- 
risierbare w&Brige Mischung einsetzt, die als 

40 (a) sauregruppen enthaltende monoethylenisch unges&ttigte 

Monomere, die zu mindestens 50 Mol% neutralisiert sind, 



10 



(a) 



(b) 



15 



20 



(c) 
(d) 
(e) 
(f) 

(g) 



25 



45 
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(b) C 2 - bis C 25 -define, Ester aus monoethylenisch 

ungesattigten C 3 - bis C 5 -Carbonsauren und einwertigen C 2 - 
bis C 25 -Alkoholen, Polyethylenglykol - Oder Polypropylen- 
glykolmonoester von monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis 
5 C 5 -Carbons&uren, Vinylester von raindestens 4 C-Atome ent- 

haltenden gesattigten Carbons&uren, Alkylvinylether mit 
mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, alkyl- 
substituierte Styrole, Hydroxyalkylester von mono- 
ethylenisch ungesattigten C 3 - bis C 5 -Carbonsauren, N-Vi- 
10 nyllactame, N- Vinyl imidazole mit 5 bis 8 C-Atomen sowie 

deren Salze und Quarternierungsprodukte, basische Ester 
Oder Amide von monoethylenisch ungesattigten 
C3- bis C 5 -Carbonsauren sowie deren Salze und Quarternie- 
rungsprodukte . 

15 

en thai t. 

3, Wasserabsorbierende, schaumfdrmige, vernetzte Polymerisate 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man eine polyme- 

20 risierbare, wafirige Mischung aus 

(a) sauregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesattigten 
Monomeren, die zumindestens 50 Mol% neutralisiert sind, 
und 

25 

(b) eine Mischung aus mindestens einem wasserldslichen und 
mindestens einem wasserunldslichen Vernetzer einsetzt. 

4. Wasserabsorbierende, schaumfdrmige, vernetzte Polymerisate 
30 nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,1 

bis 10 Gew.-% eines externen Weichmachers aus der Gruppe 
Polyole, Polyalkylenglykole und der kationischen Tenside ent- 
halten. 

35 5. Wasserabsorbierende, schaumfdrmige, vernetzte Polymerisate 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die gesamte 
Oberfiache nachvernetzt ist, indem man die schaumf6rmigen, 
vernetzten Polymerisate mit mindestens 2 reaktive Gruppen 
aufweisenden Vernetzungsreagenzien impragniert, die beim Er- 

40 hitzen auf Temperaturen oberhalb von 70°C mit den im Hydrogel 
enthaltenen sauregruppen reagieren. 

6. Verfahren zur Herstellung von wasserabsorbierenden, schaum- 
fdrmigen, vernetzten Polymerisaten, dadurch gekennzeichnet, 
45 dafl man eine polymerisierbare wfiflrige Mischung aus 



10 
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(a) SSuregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesSttigten 
Monomeren, die zu mindestens 50 Mol% neutralisiert sind, 

(b) gegebenenfalls anderen monoethylenisch unges&ttigten Mo- 
5 nomeren , 

(c) Verne tzer, 

(d) gegebenenfalls mindestens einem Polymer isationinitia tor, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens einem Tensid, 

(£) gegebenenfalls mindestens einem L&severmittler und 

15 (g) gegebenenfalls Verdickern, Schaumstabilisatoren, Polyme- 

risationsreglern, Fullstoffen und/oder Zellkeimbildnern 

in einer ersten Verf ahrensstuf e durch Dispergieren von f einen 
Blasen eines gegenuber Radikalen inerten Gases sch&umt und 
20 den so erhaltenen Schaum in einer zweiten Verf ahrensstufe 
unter Bildung eines schaumf 6rmigen Hydrogels polymerisiert 
und den Wassergehalt des schaumf drmigen Hydrogels auf 1 bis 
45 Gew.-% einstellt. 

25 7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Monomere 

(a) Acrylsaure, Methacrylsdure, Vinylsulf onsaure, Acrylamido- 
propansulfons&ure oder deren Mischungen, und 



30 



(c) eine Mischung aus mindestens einem wasserl6slichen und 
mindestens einem wasserunldslichen Vernetzer einsetzt. 



8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet , daB 
35 man als wasserldsliche Vernetzer (c) AcrylsSure- und Meth- 

acrylsSureester von mindestens zweiwertigen Alkoholen oder 
Methylenbisacrylamid einsetzt. 

9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 
40 als Tenside <e) Additionsprodukte von Ethylenoxid und/oder 

Propylenoxid an mindestens 10 C-Atome enthaltende Alkohole 
einsetzt, wobei die Additionsprodukte pro Mol Alkohol 3 bis 
200 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid angelagert enthal- 



ten« 



45 
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10. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Tenside (e) Alkalimetall- oder Ammoniumsalze von 
Schwef els&urehalbestern von Additionsprodukten von Ethylen- 
oxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole, Alkalimetall- 

5 oder Ammoniumsalze von Alkylbenzolsulfonsauren oder von Al- 

kylphenolethersulf aten einsetzt. 

11. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da6 man 
als Tenside (e) Quarternisierungsprodukte von tert. Aminen 

10 Oder Aminestern einsetzt, die mindestens einen Ci 0 -bis 
Cxe-Alkylrest enthalten. 

12. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Verdicker wasserquellbare oder wasserl6sliche syntheti- 

15 sche oder nattlrliche Polymere einsetzt. 

13. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Verdicker pulverf drmige Superabsorber einsetzt. 

20 14. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Stabilisatoren ftir die geschaumten waBrigen Mischungen 
aliphatische Kohlenwasserstof f e einsetzt, deren Siede- 
temperatur oberhalb der Tempera tur der wSBrigen Mischung wdh- 
rend des Schaumens liegt. 

25 

15. Verwendung der wasserabsorbierenden, schaumf 6rmigen, vernetz- 
ten Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 5 in Sanitararti- 
keln, die zur Absorption von Kdrperf lilssigkeiten eingesetzt 
werden, in Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden, als 

30 Dichtungsmaterial, als Bodenverbesserungsmittel, als Bodener- 

satzstoff und als Verpackungsmaterial . 

16. Verwendung der wasserabsorbierenden, schaumf ormigen, vernetz- 
ten Polymerisate nach den AnsprOchen 1 bis 5 in Form eines 

35 Pulvers mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 150 [im 

bis 5 mm in Sanit&rartikeln, die zur Absorption von K6rper- 
f lussigkeiten eingesetzt werden, in Verbandmaterial zur Ab- 
deckung von Wunden, als Dichtungsmaterial, als Bodenverbesse- 
rungsmittel und als Bodenersatzstof f zum Kultivieren von 

40 Pflanzen. 
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